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Abstract of EP0869567 

Production of an electrochemical cell electrode active material, consisting of carbon particles capable of 
lithium insertion, involves (a) preparing a solution, in a chemically inert volatile solvent, of one or more 
compounds having large molecules which can create a covalent bond with an oxygen-containing 
functional group; (b) immersing the particles in the solution; and (c) eliminating the solvent to obtain dry 
particles. Preferably, the compounds are selected from silanes, boranes, phosphates and 
organophosphorus, organotin, organotungsten and organotitanium compounds. Also claimed is an 
electrode active material made by the above process, in which the crystalline carbon is selected from 
natural graphite, synthetic graphite or a crystalline carbon in the form of spheres or fibres. Further claimed 
is a non-aqueous rechargeable battery containing one or more electrodes which include active material 
made by the above process. 
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(54) Procede de traitement d'un materiau carbone 

(57) La presente invention a pour objet un procede 
de fabrication de la mat i ere active d' electrode pour un 
generateur electrochimique, ladite matiere active etant 
composee de particules de carbone cristallise suscep- 
tibles d'inserer du lithium dans leur structure, compre- 
nant au moins les etapes suivantes: 

on prepare une solution, dans un solvant volatil chi- 
miquement inerte, d'au moins un compose consti- 



tue de molecules volumineuses susceptibles de 
creer une liaison covalente avec un groupement 
fonctionnel oxygen e qui com p rend au moins un 
compose organometallique choisi parmi un borane, 
un phosphate, un organo-phosphore, un organo- 
etain, un organo-tungstene, un organo-titane et le 
polym6thylhydroxysiloxane, 

on immerge lesdites particules dans ladite solution, 
on elimine ledit solvant pour obtenir lesdites parti- 
cules seches. 
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Description 

La presente invention concerne un procede de traitement d'un materiau carbone utilise comme matiere active a 
insertion de lithium dans I'electrode d'un generateur electrochimique. Elle s'etend en outre a la matiere active obtenue 
et au generateur electrochimique rechargeable a electrolyte non-aqueux le contenant. 

Recemment sont apparues des electrodes, fonctionnant en milieu organique, ayant comme matiere active un 
materiau a base de carbone susceptible d'inserer dans sa structure des ions, par exemple du lithium, qui sont ensuite 
desinseres au cours du cyclage. Comme matiere active d'electrode negative, les materiaux les plus performants en 
terme de densite d'energie sont notamment les carbones cristallises de type graphite. Mais ces carbones connaissent 
des problemes lies au flux d'ions traversant I'interface carbone/electrolyte. 

D'une part, en presence de certains solvants organiques, I' intercalation d'ions solvates dans la structure graphitique 
entraine une fragmentation des particules (exfoliation) plus ou moins complete selon les cas, qui s'accompagne d'une 
baisse tres marquee du rendement faradique de la matiere active. On peut choisir des solvants qui.n'induisent pas un 
tel phenomene, mais on se prive de certains solvants presentant par ailleurs des proprietes intSressantes. C'est no- 
tamment le cas du carbonate de propylene (PC) qui ameliore sensiblement les performances a basses temperatures 
du generateur electrochimique. 

On peut se limiter a des carbones a structure desordonnee peu sujets a I' exfoliation, comme les cokes ou les 
carbones durs. Mais ces materiaux sont nettement moins performants en densite d'energie que les carbones cristallises 
en raison de leur faible densite. 

D'autre part, dans des conditions anormales de fonctionnement entratnant une elevation importante de la tempe- 
rature locale, Taugmentation de la Vitesse de desinsertion des ions peut entralner un emballement thermique genera- 
lise. 

La solution de ces deux problemes reside dans un meilleur controle des phenomenes se produisant a I'mterface 
carbone/electrolyte. 

Le brevet EP-0 51 7 070, publie le 09/1 2/92, decrit un materiau carbone compose de grain monophase cristallise, 
chaque grain etant enrobe d'une couche d'un materiau impermeable au solvant mais pas au lithium, notamment un 
carbone desordonne. Ainsi la couche superficielle empeche I'intercalation des molecules de solvant responsables de 
Texfoliation. Le dep6t du materiau impermeable n'6tant pas sSlectif , cette solution est delicate a mettre en oeuvre pour 
obtenir une couche mince homogene. 

La presente invention a pour but de proposer un procede de traitement surfacique de la matiere active conservant 
les proprietes intrinseques du materiau carbon§ et facile a mettre en oeuvre. 

L'objet de la presente invention est un procedS de fabrication de la matiere active d'electrode pour un generateur 
electrochimique rechargeable a electrolyte non-aqueux, ladite matiere active etant composee de particules de carbone 
cristallise susceptibles d'inserer du lithium dans leur structure, comprenant au moins les etapes suivantes: 

- on prepare une solution, dans un solvant voiatil chimiquement inerte, d'au moins un compose constitue de mole- 
cules volumineuses susceptibles de creer une liaison covalente avec un groupement fonctionnel oxygene qui 
comprend au moins un compose organometallique choisi parmi un borane, un phosphate, un organo-phosphore, 
un organo-etain, un organo-tungstene, un organo-titane et le polymethylhydroxysiloxane, 
on immerge lesdites particules dans ladite solution, 
on 6limine ledit solvant pour obtenir lesdites particules seches. 

La modification superficielle du carbone est realisee par des reactions chimiques selectives ne mettant en jeu que 
les groupements fonctionnels oxygenes (comme ceux de type carboxylique, carbonyle, phenol, lactone, quinone, ...) 
presents en surface et plus particulierement a I'extremite des plans graphitiques. Le traitement consiste a faire reagir 
avec ces groupements fonctionnels un compose susceptible de se lier fortement, pour aboutir a un greffage de nou- 
velles especes en surface du graphite. Ce compose consiste en molecules volumineuses capables de controler les 
flux ioniques a Pinterface par effet sterique. Ces molecules presentent des masses moleculaires elevees, superieures 
a 100g/mole. L'observation au microscope a balayage de la matiere active selon I'invention montre que le compost 
se place au bord des plans graphitiques ou les groupements oxygen6s surfacique sont les plus nombreux. Ces grosses 
molecules genent alors fortement I'intercalation d'ions solvates volumineux entre les plans. 

Selon I'efficacite de la reaction lesdites particules seches contiennent une quantite comprise entre 0,1 et 10% en 
poids dudit compose. La quantite de compose fixe est mesuree par la prise de poids de la matiere active au cours du 
traitement rapportee au poids initial de matiere active. 

Par le procede selon la presente invention, on peut fabriquer une matiere active d'electrode a base de tout type 
de carbone. De presence ledit carbone est choisi parmi un graphite naturel, un graphite artificiel, un carbone cristallise 
sous forme de spheres et un carbone cristallise sous forme de fibres. 

De maniere connue, on realise une electrode contenant la matiere active selon I'invention. On prepare une pate 
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contenant la matiere active divisee et une solution, ou dispersion, de polymere dans un solvant ou un melange de 
solvants (eau, alcools, amines, dioxane, N-methylpyrrolidone, ...). Puis on etale la pate a I'aide d'une reglette calibree 
sur un support conducteur (feuillard, deploye, ...), en general metallique (cuivre, nickel, acier inox, ...). L'electrode est 
enfin sechee a Petuve, par exemple a 120°C, et calandree jusqu'a obtention de la porosite desiree, habituellement 
5 20% a 60%. 

L'invention a aussi pour objet un generateur electrochimique rechargeable a electrolyte non-aqueux comprenant 
au moins une electrode contenant la matiere active fabriquee par le procede selon l'invention. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront au cours de la lecture des exemples 
suivants de realisation, donnes bien entendu a tltre illustratif et non limitatif, et dans le dessin annexe sur lequel: 

la figure 1 represente revolution de la tension en fonction de la capacite chargee et dechargee d'un generateur 
contenant une matiere active selon Tart anterieur au cours du premier cycle, 

la figure 2 est analogue a la figure 1 pour une matiere active fabriquee par le procede selon l'invention a partir 
d'un graphite artificiel, 

is - la figure 3 est analogue a la figure 1 pour un graphite naturel et pour une matiere active fabriquee par le procede 
selon l'invention a partir d'un graphite naturel. 

Sur les figures 1 a 3, la tension V du generateur en volts est donnee en ordonnee, et en abscisse la capacite C 
du generateur en mAh/g. 

20 

EXEMPLE 1 

On realise une electrode pour un generateur electrochimique au lithium a partir d'une matiere active de Part ante- 
rieur qui est un graphite artificiel en poudre de reference commerciale TIMCAL SFG44". La poudre a une granulomere 
25 moyenne de 20um La poudre de graphite et du noir de carbone sont ajoutes a une suspension de polytetrafluoroe- 
thylene (PTFE) dans I'eau pour former une pate qui est ensuite etalee sur un support conducteur qui est en nickel 
deploye. Apres sechage l'electrode ainsi realisee contient 5% en poids de PTFE, 5% en poids de noir de carbone et 
90% en poids de graphite, hors support. 

On introduit l'electrode precedemment fabriquee dans un generateur de format bouton face a une contre-electrode 
30 de lithium encadrant un separateur en polypropylene microporeux. Le couple electrochimique est impr§gne d'un elec- 
trolyte ternaire qui est une solution d'hexafluorophosphate de lithium LiPF 6 une concentration 1M dans un melange 
de solvants compose de 20% en poids de carbonate de propylene (PC), 20% en poids de carbonate d'ethylene (EC), 
et 60% en poids de carbonate de dimethyle (DMC). 

Les courbes 1 et 2 sur la figure 1 represented un premier cycle electrochimique de charge/decharge effectue a 
35 temperature ambiante a un regime de 20mA/g. 

Lors du premier cycle galvanostatique, on constate une perte faradique due principalement a deux ph^nomenes 
irreversibles: 

la passivation de l'electrode de carbone causee par la reduction electrochimique de I'electrolyte a bas potentiel 
40 (0,7V/Li) conduisant a la formation de produits insolubles qui precipite a la surface du carbone; 

I'exfoliation des particules de graphite liee a ('intercalation d'ions lithium solvates qui provoque une perte faradique 
importante. 

L'exfoliation 3 est particulierement visible en presence de PC notamment entre 0,6V et 0,2v7Li 

45 

EXEMPLE 2 

On fabrique quatre echantillons de matiere active selon l'invention pour un generateur electrochimique au lithium 
a partir d'un graphite artificiel en poudre de reference commerciale "TIMCAL SFG44", analogue a celui de I'exemple 
50 1 , qui est traite par une solution de polymethylhydroxysiioxane (PMHS) de formule developpee: 

CH3-Si(CH 3 ) 2 -0-[-Si(CH3) 2 -O-] n -Si(CH 3 ) 2 -CH3 

55 La poudre de graphite de granulomere moyenne 20ujti est mise en suspension dans une solution de PMHS dans 

du chlorure de methylene (CH 2 Cl 2 ) et laissee a son contact pendant 1 2 heures. Le solvant est ensuite elimine\ notam- 
ment par evaporation. Le gain de poids de la poudre de graphite apres traitement est respectivement de 1%, 2%, 3% 
et 6% pour les quatre 6chantillons fabriques. 
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Avec les matieres actives precedemment fabriquee, on realise quatre electrodes qu'on introduit dans un generateur 
de format bouton afin de les evaluer electrochimiquement, comme decrit dans I'exemple 1. 

On observe une reduction importante des pertes faradiques (figure 2). Les pertes diminuent lorsque la quantite 
de compose fixe passe de 1% (courbe 10) a 2% (courbe 11) puis 3% (courbe 12). Une quantite plus elevee de 6% 
(courbe 1 3) ne presente pas de gain par rapport a un taux de 3% (courbe 12). 

EXEMPLE 3 
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Le tableau ci-dessous recapitule les pertes de capacite irreversibles P, exprim6es en mAh/g de matiere active, 
observees au premier cycle pour des electrodes contenant la matiere active fabriquee par le procede selon Pinvention 
a partir d'un graphite artificiel (SFG44) traite par des composes de differentes masses moleculaires, contenant du 
silicium, du phosphore ou du bore, par comparaison avec le graphite non traite. 

TABLEAU 



compose 


masse moleculaire du compose 
en g 


taux de compose fixe en % 


perte irreversible en mAh/g 


SFG44 non traite 




0 


478 


POCI 3 


153 


3 


399 


B(OC 2 H 5 ) 3 


146 


3 


381 


PCI 5 


20B 


3 


364 


PCI3 


137 


3 


353 


PMHS 


>222 


3 


80 


PMHS 


>222 


6 


80 
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EXEMPLE 4 

On fabrique une matiere active de maniere analogue a I'exemple 2, a I'exception du fait que Ton part d'un graphite 
nature! dit 'graphite de Madagascar 0 qui est traite par une solution de PMHS. Le gain de poids de la poudre de graphite 
apres traitement est de 6%. 

Avec la matiere active precedemment fabriquee, on realise une electrode qu'on introduit dans un generateur de 
format bouton afin de Pevaluer electrochimiquement, comme decrit dans I'exemple 1 . 

Comme le montre la courbe 14 de la figure 3 qui concerne une matiere active de I'art anterieur, le graphite naturel 
non traite est tres sensible a I' exfoliation 1 5. La matiere active selon ^invention fabriquee precedemment a partir du 
graphite naturel presente une reduction importante de ce phenomene (courbe 16 de la figure 3). 
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Revendications 
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Proced6 de fabrication de la matiere active d'electrode pour un generateur electrochimique, ladite matiere active 
etant composee de particules de carbone cristallise susceptibles d'inserer du lithium dans leur structure, compre- 
nant au moins les etapes suivantes: 

on prepare une solution, dans un solvant volatil chimiquement inerte, d'au moins un compose constitue de 

molecules volumineuses susceptibles de creer une liaison covalente avec un groupement fonctionnel oxygene 

qui comprend au moins un compose organometallique choisi parmi un borane, un phosphate, un organo- 

phosphore, un organo-etain, un organo-tungstene, un organo-titane et le polymethylhydroxysiloxane, 

on immerge lesdites particules dans ladite solution, 

on elimine ledit solvant pour obtenir lesdites particules seches. 
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3. 



Procede selon la revendication 1, dans lequel lesdites particules seches contiennent une quantite comprise entre 
0,1 et 10% en poids dudit compose. 

Matiere active d'electrode fabriquee par le procede selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle ledit 
carbone cristallise est choisi parmi un graphite naturel, un graphite artificiel, un carbone cristallise sous forme de 
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spheres et un carbone cristallise sous forme de fibres. 

Generateurelectrochimique rechargeable a electrolyte non-aqueux comprenant au moins une electrode contenant 
la matiere active fabriquee par le procede selon Tune des revendications precedentes. 
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